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Articles faconnes presentant une resistance amelioree aux agents fissurants 



(57) Des articles faconnes par exemple par coulee, 
injeclion ou extrusion et presentant une resistance ame- 
lioree aux agents fissurants, sont formes a partir d'une 
composition methacrylique thermoplastique compre- 
nant au moins un (co)polymere thermoplastique (A) a 



base majoritaire de methacrylate de methyle et au 
moins un (co)polymere reticule (B) a base majoritaire 
de methacrylate de methyle obtenu par polymerisation 
en emulsion en presence d'au moins un agent de reti- 
culation et d'au moins un agent de greffage. 
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Description 

La presente invention concerns des articles laconnes obtenus a partir de resines thermoplastiques rigides de type 
methacrylique et presentant une resistance amelioree aux agents fissurants. 

Les applications des resines thermoplastiques methacryliques, telles que le poly(methacrylate de methyle) et de 
nombreux copolymers de methacrylate de methyle sont bien connues : faconnage par coulee ou par extrusion de 
produits en feuilles ou plaques (materiaux de vitrage, installations d'eclairage, enseignes et appareils de publicite 
lumineuse), par injection ou par extrusion d'articles divers, tels que des articles sanitaires (baignoires), vaisselle, pieces 
pour Industrie automobile, etc. -"3 

Pour ces applications, les resines thermoplastiques rigides sont employees en raison deleurs excellentes pro- 
prietes telles que transparence, proprietes mecaniques et aptitude au moulage. Cependant, lorsque des articles fa- 
connes a partir de ces resines sont en contact avec certains agents, appeles "agents fissurants', comme des solvants 
organiques ou des diluants pour peinture, ils se fissurent ou se lendillent, de sorte que leur aspect se deteriore et que 
leurs proprietes mecaniques sont diminuees. 

Par "agents fissurants", on entend des solvants classiques pour nettoyer la surface d'articles en (co)polymere du 
methacrylate de methyle ou tout produit susceptible d'entrer en contact avec la surface de ces produits lors de leur 
manipulation ou utilisation. 

Le document EP-A-0453198 (Sumitomo Chemical Company Ltd) decrit une composition de resme methacrylique 
qui presente de bonnes proprietes mecaniques, resistance a la distorsion a la chaleur et aux solvants (isopropanol). 
Cette composition comprend 20 a 99 % en poids d'une resine methacrylique servant de malrice et 1 a 80 % en poids 
d'additif constitue par un polymere melhacrylique a structure bicouche formee d'une couche interne (coeur) de poly- 
mere methacrylique reticule par un monomere polyfonctionnel (par exemple dimethacrylate d'ethylene glycol ou me- 
thacrylate d'allyle) et une couche externe (coquille) de polymere methacrylique, ce polymere bicouche se presentant 
sous forme de particule dont la dimension moyenne est de 200 a 5 000 A 0 (20 a 500 nm). 

On peut noter que, pour les faibles pourcentages d'additif, la resistance au solvant (isopropanol) est faible. 

L'utilisation de quantite plus importante permet d'ameliorer la resistance au solvant. Cependant, ceci entraine 
notamment une augmentation du cout, peu compatible avec les interets d'une production. En outre, la presence de 
quantite importante d'additif peut diminuer la transparence du produit final. 

Dans le document EP-A-0571 918 (Sumitomo Chemical Company Ltd), il est mentionne que, lorsque le polymere 
methacrylique constituant le coeur est reticule, la resistance au solvant peut etre deterioree, meme pour des teneurs 
plus elevees en additif (voir exemple comparatif C 3 ). II est done propose de combiner une resine de methacrylate avec 
un polymere methacrylique bicouche, comprenant un coeur non reticule, essentiellement a base d'unrtes de metha- 
crylate de methyle et ayant une masse moleculaire moyenne, mesuree a I'aide d'un viscosimetre (equivalente a la 
masse moleculaire moyenne en poids) de 500 000 a 5 000 000 et une coquille essentiellement a base d'unrtes de 
methacrylate de methyle et ayant une masse moleculaire moyenne de 50 000 a 300 000 (mesuree a I'aide d'un vis- 
cosimetre). , 

La Societe deposante a maintenant decouvert que, contrairement a cet enseignement, la resistance aux solvants 
(ou agents fissurants) d'articles faconnes a partir de resines de type methacrylique est nettement amelioree si ces 
resines comprennent une phase polymere reticule, dans certaines conditions. 

La presente invention a done pour objet des articles faconnes presentant une resistance amelioree aux agents 
fissurants obtenus a partir d'une composition thermoplastique comprenant : 

a) 50 a 99 9 % en poids d'au moins un (co)potymere thermoplastique rigide (A) a base majoritaire de methacrylate 
de methyle et, eventuellement, d'au moins un monomere a insaturation ethylenique copolymerisable avec le me- 
thacrylate de methyle, et 

b) 50 a 0,1 % en poids d'au moins un -(co)polymere reticule (B) obtenu par polymerisation en emulsion d une 
quantite majoritaire de methacrylate de methyle et, eventuellement, d'au moins un monomere a insaturation ethy- 
lenique copolymerisable avec le methacrylate de methyle, et en presence d'au moins un agent de reticulation et 
d'au moins un agent de greffage, 

et/ou d'au moins un polymere methacrylique bicouche (B') constitue par ledit (co)polymere reticule (B) associe 
a un (co)polymere non reticule (C) a base majoritaire de methacrylate de methyle et, eventuellement, d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique copolymerisable avec le methacrylate de methyle, ce (co)potymere non reticule 
(C) etant polymerise en presence du (co)polymere reticule (B). 

Le rapport en poids du (co)pofymere reticule (B) au (co)polymere non reticule (C) est generalement compns entre 
100 0 et 20:80, de preference entre 100:0 et 50:50 et particulierement, entre 100:0 et 60:40. 

En particulier, la composition de I'invention comprend. en poids, de 50 a dans une extrudeuse ou un appareillage 
de moulage par injection 
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II est aussi possible de preparer directement la composition selon Pinvention sans passer par I'etape de recupe- 
ration des particules de I'element (B) ou (B 1 ) par pulverisation, par exemple, du latex. Pour cela, on peut utiliser le 
precede decrit dans le document EP-B1 -305272. Ainsi, on prepare Pelement (B) ou (B') sous forme de latex aqueux 
comme indique precedemment, puis on lui ajoute le ou les monomere(s) necessaire(s) a la formation du polymere 
s thermoplastique rigide A servant de matrice, puis un floculant du latex, par exemple un sel d'ammonium quaternaire 
a longue chaine, de maniere a transferer les particules du latex directement dans le ou les monomere(s) devant former 
la matrice de polymere thermoplastique rigide A. Cette derniere est alors fonmee par polymerisation en suspension du 
melange de monomere(s) et des particules de latex. 

L'invention porte sur les produits finis faconnes, par exemple, par coulee, extrusion Jgjection, pour obtenir des 
10 produits en feuilles ou des produits moules de formes variees. 

Lorsque la composition thermoplastique contient un (co)polymere reticule (B) non associe a un (co)polymere non 
reticule (C), elle est utilisee, de preference, pour former des plaques coulees. 

On peut naturellement incorporer dans les polymeres (B) ou (B') de invention et les matrices A renforcees par 
de tels polymeres, un certain nombre d'additifs usuels, selon des techniques bien connues des specialistes, dans des 
is proportions qui sont couramment utilisees, par exemple des stabilisants empechant une degradation par oxydation, 
par la chaleur et par la lumiere ultraviolette. 

Les stabilisants peuvent etre introduits a une etape quelconque du procede de polymerisation conduisant a la 
formation de la matiere polymere (B) ou (B') et/ou de la matrice (A), jusqu'au dernier stade de faconnage du produit 
final. On prefere, cependant, incorporer les stabilisants au cours des polymerisations ou dans les latex des polymeres 
20 resultant de la polymerisation. 

Les stabilisants vis-a-vis de la degradation par oxydation ou par la chaleur, qui peuvent etre utilises ici, compren- 
nent par exemple des phenols ayant un empechement sterique, des hydroquinones, des phosphites, leurs derives et 
leurs melanges. Les stabilisants vis-a-vis de la lumiere ultraviolette peuvent etre, par exemple, des resorcinols subs- 
titues, salicylates, benzotriazoles, benzophenones et leurs melanges. 
25 D'autres substances pouvant etre incorporees dans les matieres polymeres (B) ou (B') et matrices thermoplasti- 

ques (A) de la presente invention 0,1 %, notamment de 30 a 1 % et, avantageusement de 0,5 a 10% de (B) ou (B'). 

Le ou les comonomeres a insaturation ethylenique copolymerisables avec le methacrylate de methyle sont no- 
tamment choisis parmi les acrylates d'alkyle en C,-C 8 (comme I'acrylate de n-butyle, d'ethyle, de 2-ethylhexyle et 
d'isobutyle), le styrene, les styrenes substitues (comme l'a-methylstyrene, le monochlorostyrene et le tert.-butylstyre- 
30 ne), Pacrylonitrile. le methacrylonitrile, les methacrylates d'alkyle en C 2 -C 8 (comme le methacrylate d'tsopropyle, de 
butyle secondaire, de tertiobutyle), les acrylates et methacrylates d'hydroxyalkyle inferieur, les acrylates d'alcoxy in- 
ferieur, I'acrylate de cyanethyle, l'acrylamide ; I'acide acrylique et I'acide methacryiique, les maleimides. 

Le polymere formant la matrice thermoplastique rigide (A) est avantageusement constitue par de I'homopolymere 
de methacrylate de methyle (PMMA). II peut etre aussi un (co)polymere methacryiique, tel que defini precedemment. 
35 Ces (co)polymeres peuvent aussi etre associes a un additif choc usuel (par exemple un elastomere acrylique) ; ils 
presentent alors des proprietes de resistance au choc. Ce peut etre aussi du PMMA a teneur elevee en triades syn- 
diotactiques conferant au polymere des proprietes de tenue a la chaleur, ayant, par exemple, au moins 70% de triades 
syndiotactiques. 

Le polymere thermoplastique (A), lorsqu'il se presente sous forme d'un copolymere, derive de la polymerisation 
d'au moins 75 % en poids et de preference d'au moins 80 % de methacrylate de methyle, le reste etant constitue par 
au moins un monomere a insaturation ethylenique tel que decrit precedemment. 

La composition devant former les (co)polymeres reticules (B) comprend avantageusement de 50 % a 100 % en 
poids, de preference de 70 % a 100 % de methacrylate de methyle et de 0 a 50 % en poids et, de preference, de 0 a 
30 % d'au moins un autre monomere copolymerisable a insaturation ethylenique tel que defini precedemment. 
45 La composition devant former le (co)polymere reticule comprend de 0,1 a 10 % en poids, de preference de 0,1 a 

5 % en poids, par rapport a la totalite des monomeres methacrylate de methyle et comonomere(s) a insaturation 
ethylenique, d'au moins un monomere de reticulation. 

Le ou les monomeres de reticulation entrant dans la constitution du polymere reticule (B) sont des monomeres 
polyfonctionnels ayant au moins deux doubles liaisons ethyleniques. Ils sont notamment choisis parmi les polymetha- 
50 crylates et polyacrylates de polyols, comme les dimethacrylates d'alkylene-glycol, tels que le dimethacrylate d'ethylene- 
glycol, le dimethacrylate de 1 ,3-butylene-glycol, le dimethacrylate de 1,4-butylene-glycol et le dimethacrylate de pro- 
pylene-glycol, les diacrylates d'alkylene-glycol, tels que le diacrylate d' ethylene-glycol, le diacrylate de 1,3- ou de 
1 ,4-butylene-glycol, et le trimethacrylate de trimethylolpropane ; les polyvinylbenzenes, tels que le d'rvinyl benzene ou 
le trivinylbenzene ; I'acrylate et le methacrylate de vinyle. 
55 La composition permettant la formation du (co)polymere reticule (B) contient, en outre, au moins un monomere 

de greffage qui laisse, apres la polymerisation, des insaturations ethyleniques qui permettent le greffage sort du (co) 
polymere forme a I'etape ulterieure, e'est-a-dire le (co)polymere non reticule (C) constituant la couche externe ou 
"coquille" de (B), soit du (co)polymere formant la matrice thermoplastique rigide (A). Generalement, le(s) monomere 
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(s) de greffage represente(nt) de 0,1 a 10 % en poids, en particulier de 0,5 a 5 % en poids de la totalite des monomeres 
methacrylate de methyle et comonomeres a insaturation ethylenique. 

Le ou les monomeres de greffage sont des monomeres polyfonctionnels ayant au moins deux doubles liaisons 
ethyleniques dont au moins une n'est pas acryiique ou methacrylique. Ms sont choisis notamment parmi les esters 

5 copolymerisables d'allyle, de methallyle ou de crotyle d'acides ou diacides carboxyliques a insaturation, a : p, comme 
les esters allylique, methallylique et crotylique de Tacide acryiique, de Tacide methacrylique, de Cacide maleique (mono- 
et di-esters), comme le maleate de diallyle, de Tacide fumarique (mono- et di-esters) et de I'acide itaconique (mono- 
et di-esters)'; I'ether d'allyle et de vinyle, Tether de methallyle et de vinyle et Tether de crotyle et de vinyle ; le thioether 
d'allyle et de vinyle, le thioether de methallyle et de vinyle et le thioether de crotyle et de vinyle y#N-allyh le methallyl- 

io ou le crotyl-maleimide ; les esters vinyliques de I'acide 3-butenoique et de I'acide 4-pentencliue ; le cyanurate de 
triallyle ; les esters cycloalcenyliques de I'acide acryiique, de I'acide methacrylique, de I'acide maleique (mono- et di- 
esters), de Tacide fumarique (mono- et di-esters), de I'acide itaconique (mono- et di-esters), tels que I'acrylate de 2-, 
3- ou 4-cyclohexenyle ; les esters bicyclo-(2,2,1)-hept-5-ene-2-yliques de I'acide acryiique, de I'acide methacrylique, 
de I'acide maleique (mono- et di-esters), de I'acide fumarique (mono et di-esters) et de I'acide itaconique (mono-et 

is di-esters) ; les ethers vinyliques et les thio-ethers vinyliques des cycloalcenols et des cycloalcene-thiols, tels que Tether 
de vinyle et de cyclohex-4-ene-Vyle, I'ether vinylique de bicyclo-(2,2,1)-hept-5-ene-2-ol ; et les esters vinyliques des 
acides cycloalcene-carboxyliques, tels que I'acide vinylcyclohex-3-ene-l -carboxylique et le bicyclo-(2,2,l )-hept-5-ene- 
2-carboxylate de vinyle. 

Lorsque, selon un mode de realisation de Tinvention, le (co)polymere reticule (B), constituant alors un premier 
20 slade (ou coeur) est associe a un (co)polymere non reticule (C), polymerise en presence dudit (co)polymere reticule 
(B) et constituant un deuxieme stade (ou coquille), la composition devant former ce deuxieme stade ou coquille com- 
prend de 75 % a 100 %, de preference de 80 a 100 % en poids de monomere methacrylate de methyle et de 0 a 25 
%, de preference de 0 a 20 % en poids d'au moins un monomere a insaturation ethylenique copolymerisable avec le 
methacrylate de methyle tel que decrit precedemment ; elle peut comprendre, en outre, au moins un agent de transfert 
25 (ou agent limitateur) de chaine, introduit dans une quantite allant jusqu'a 5 % en poids, notamment jusqu'a 1% en 
poids, par rapport aux monomeres (methacrylate de methyle et comonomeres) utilises pour la polymerisation de cette 
coquille. Ces agents de transfert sont notamment choisis parmi les mercaptans, les polymercaptans, les composes 
polyhalogenes, les monoterpenes di-insatures, les diterpenes mono-insatures et I'acide thioglycolique. On peut men- 
tionner, plus particulierement, le tertiododecylmercaptan, le sec.-butylmercaptan, le n-dodecylmercaptan et le terpino- 
30 lene. 

La masse moleculaire moyenne en poids du (co)polymere reticule (B) n'est pas mesurable puisqu'il est reticule et 
est forme de chaines de masses moieculaires elevees liees entre elles ; celle du (co)polymere (C) constituant la coquille 
du (co)polymere (B). lorsqu'elle existe, est comprise entre 20 000 et 300 000, notamment entre 20 000 et 200 000. 

Le (co)polymere reticule (B) est prepare de facon connue en soi, par polymerisation en emulsion, dans un milieu 
35 aqueux, en presence d'un initiateur engendrant des radicaux libres et d'un agent emulsifiant. On I'obtient sous forme 
de latex. 

Le diametre moyen des particules (B) ou (B') a I'etat de latex est compris de preference entre 50 nm et 1000 nm. 

L'element (B'), forme du premier stade B (coeur) et du deuxieme stade C (coquille) est obtenu de facon classique 
par une premiere etape consistant a former le polymere reticule du premier stade comme mentionne precedemment, 
40 puis une deuxieme etape consistant a ajouter le ou les monomeres correspondant au polymere du deuxieme stade et 
a le (co)polymeriser pour obtenir celui-ci, cette deuxieme etape de polymerisation etant effectuee en emulsion comme 
pour le polymere reticule. Le produit obtenu a Tissue de ces deux etapes se presente sous forme de latex. 

La proportion d'emulsifiant est, de preference, comprise entre 0,01 et 5 % en poids, notamment comprise entre 
0,1 et 3 % en poids, sur la base du poids total des monomeres polymerisables charges a chacun des stades, c'est-a- 
45 dire methacrylate de methyle : comonomeres, monomere(s) de reticulation et de greffage. 

Parmi les agents emulsifiants, on peut citer les savons usuels, les alkyl benzene-sulfonates tels que le dodecyl- 
benzene-sulfonate de sodium, les alkylphenoxy-polyethylene-sulfonates alcalins, les alkylsulfates de sodium comme 
le lauryl-sulfale de sodium, les sels d'amines a longues chames ; des sels d'acides carboxyliques ou sulfoniques a 
longues chaines comme les sels d'acide laurique. 
so Le milieu de polymerisation, pour la preparation des (co)polymeres (B) et (C). contient une quantite efficace d'un 

initiateur convenable de polymerisation engendrant des radicaux libres, qui est active soil par la chaleur, sort par une 
reaction d'oxydo-reduction (redox). Les initiateurs preferes sont ceux qui sont solubles dans Teau et actives thermi- 
quement, par exemple des persulfates, comme le persulfate de potassium (KgSgOg^des peroxydes, des hydroperoxy- 
des et des composes diazoiques. 
55 |_a quantite d'initiateur de radicaux libres varie en fonction des monomeres, de la temperature et du mode d'addition, 

mais, en regie generate, la quantite d'initiateur varie d'environ 0,01 a 3 % en poids dans chaque stade de polymerisation 
sur la base du poids total de la charge des monomeres. 

Chaque polymerisation peut etre conduite a des temperatures comprises entre 0 et 125°C. la gamme preferee 
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allant de 30 a 95°C. 

On peut isoler I'element (B) ou (B*) selon I'invention sous forme de poudre, a partir du latex le contenant, partoute 
technique connue de I'homme de I'art, par exemple, par coagulation ou par sechage par pulverisation ou atomisation. 
On peut former la composition selon I'invention qui comprend I'element (B) ou (B') et la "matrice' thermoplastique 

5 rigide (A) par n'importe quel procede connu. On peut ainsi melanger les deux composants se presentant tous deux 
sous la forme d'une poudre, afin de preparer une composition de moulage. On peut aussi effectuer le melange en 
mettant le (co)polymere formant I'element (B) ou (B') en suspension dans le melange des monomeres ou dans le sirop 
de prepolymere devant conduire a la matrice thermoplastique rigide (A). L'element (B) ou (BJ et le polymere formant 
la matrice thermoplastique rigide (A) peuvent etre melanges tous deux a I'etat d'emulsion, dj^uspension ou de solution 

10 dans un systeme aqueux ou non aqueux, les particules etant isolees de I'eau ou du compose organique par coagulation, 
sechage par pulverisation ou par des moyens connus de separation et on peut ensuite les traiter avec ou sans I'etape 
intermediate de sechage. Les masses coulees que Ton peut obtenir peuvent ensuite etre transformees en granules 
et ces derniers peuvent etre mis en oeuvre comprenent des lubrrfiants comme I'acide stearique, I'alcool stearique et 
I'eicosanol, des colorants comprenant des colorants organiques, comme le rouge d'anthraquinone, des pigments or- 

15 ganiques et des vernis, comme le bleu de phtalocyanine, et des pigments mineraux, comme le dioxyde de titane et le 
sulf ure de cadmium, des charges et des diluants particulates, comme le noir de carbone, la silice amorphe, I'amiante, 
les fibres de verre et le carbonate de magnesium, des plastifiants comme le phtalate de dioctyle, le phtalate de diben- 
zyle, le phtalate de butyl-benzyle et des huiles hydrocarbonees. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois la limiter. Dans les exemples, les pourcentages sont 

20 exprimes en poids sauf indication contraire. PMMA signifie un polymere du methacrylate de melhyle. Le polymere (A) 
est designe comme etant le (co)polymere rigide et le polymere (B') comme le (co)polymere bicouche de I'invention. 

Exemple 1 : 

25 Preparation d'un element (B') de I'invention (PMMA bicouche ; coeur reticule (B) - coquille non reticulee (C)) 

Dans un reacteur de 1,5 I, muni d'une agitation mecantque centrale, d'une arrivee d'azote, d'un refrigerant a eau, 
et chauffe par I'intermediaire d'un bain-marie, on introduit : 

840 g d'eau distillee ; 
30 - 4,8 g d'acide laurique ; 
1 ,2 g de soude ; 

345 g de methacrylate de methyle ; 
- 1 3,8 g de dimethacry late d'ethylene glycol ; 
1 J25 g de methacrylate d'allyle. 

35 

On chauffe a 70°C, puis on ajoute 1 ,38 g de persulfate de potassium (K 2 S 2 O a ) dissous dans 60 g d'eau. On laisse 
polymeriser pendant 4 heures a 70°C sous reflux. On procede ensuite a une post-cuisson pour convertir les derniers 
pour-cent de monomeres residuels. Pour cela, on ajoute 0,345 g de K 2 S 2 O s dissous dans 30 g d'eau. 

Le taux de solide du latex a ce stade du mode operatoire est d'environ 28%. 
40 Dans une deuxieme etape, on polymerise une couche de PMMA basse masse autour du coeur reticule. Pour ce 

faire, on ajoute une solution de 1 ,2 g d'acide laurique et de 0 : 3 g de soude dissous dans 75 g d'eau, puis 0,36 g de 
K 2 S 2 0 8 dans 60 g d'eau. 

La temperature est toujours maintenue a 70°C. On ajoute alors, en continu, en deux heures, a I'aide d'une pompe, 
un melange de 90 g de MAM et de 0 : 3 g de tertiododecylmercaptan. 
45 On obtient un latex que Ton cuit encore pendant 30 minutes. Le taux de solide final theorique est de 30 %, et celui 

obtenu est de 28 %. Le diametre des particules finales a I'etat de latex est d'environ 430 nm (mesure etfectuee au 
compteur Coulter). La masse moleculaire moyenne en poids de la coquille non r6ticulee est d'environ 30 000. 
La poudre est ensuite recuperee a partir du latex par sechage par pulverisation. 

50 Exemple 2 : 

Preparation d'un element comparatif de (B') (PMMA bicouche ; coeur non reticule - coquille non reticulee) 
On procede comme a I'Exemple 1, excepte que I'on n'introduit ni le dimethacrylate d'ethylene glycol ni le metha- 
crylate d'allyl©. 

55 Le taux de solide final theorique est de 30 %, et celui obtenu est de 29 %. Le diametre des particules finales a 

I'etat de latex est d'environ 400 nm (mesure effectuee au compteur Coulter). 

Les masses moleculaires moyennes en poids du coeur et de la coquille des particules sont, respectivement, de 
100 000 et 30 000 environ. 
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Exemple 3 : 

Obtention de granules d'un melange d'un PMMA rigide (A) et d'un PMMA (B') bicouche par voie mecanique; 
preparation de plaques par compression a partir de ces granules ; mesure de leurs proprietes de resistance aux agents 
fissurants. 

La poudre de PMMA bicouche (B') (obtenue a I'Exemple 1 ou a I'Exemple 2) est melangee sur une extrudeuse 
RHEOCORD a deux vis, a 250 o C, dans differentes proportions avec un PMMA rigide (A), a savoir le PMMA ALTUGLAS 
9E® qui presente une masse moleculaire moyenne en poids de 130 000. Le melange extrude est ensuite granule. 
On prepare differentes plaques de 1 mm d'epaisseur a partir des granules ainsi obtenus.^ 
On prepare aussi des plaques de reference a partir de granules de PMMA rigide (A) seulem§m (PMMA ALTUGLAS 

9E®). , 

La fabrication de ces plaques s'effectue par moulage sous presse af in d'eviter les contramtes internes. Le moulage 

se fait a 200°C sous 19,62 kN (2 tonnes) de pressbn. 

La resistance a la fissuration de ces plaques soumises a une deformation sont effectuees d'apres le protocole 
publie dans SPE Journal, Vol 18. page 667 par R.L Bergen (Juin 1962). 

La deformation critique e c (%) quantifie la resistance a la fissuration : elle detinit la deformation a partir de laquelie 
le materiau (plaque), immerge dans un solvant (agent fissurant), developpe des craquelures ou des fissures. Plus la 
deformation critique est elevee, plus le materiau est resistant a I'agent fissurant. 

On effectue la mesure de la deformation critique e c (%) en deformant une plaque d'un millimetre d'epaisseur sur 
un gabarit elliptique el en plongeant I'ensemble dans I'agenl fissurant. 

Les agents fissurants qui ont ete utilises ici sont soit I'isopropanol, soit I'essence 98ELF. 

Pour les materiaux a base de polymere de methacrylate de methyle, 1 5 minutes sont necessaires avant d'atteindre 
I'equiiibre. Une simple lecture de la distance qui separe le front de craquelure ou de fissuration d'un des bords du 
gabarit conduit a la valeur de e c (%). Trois essais sont necessaires pour avoir une bonne fiabilite de la mesure. 

Les resultats sont rapportes dans le Tableau 1 ci-apres. 



TABLEAU 1 



Plaques obtenues par compression: 




e c (%) avec 


PMMA rigide seut 
(A) 


PMMA bicouche 
(B') utilise 


PMMA rigide + 1 % 
PMMA bicouche B' 


PMMA rigide + 5 % 
PMMA bicouche B' 


Isopropanol . 


0,28 


de Tinvention (ex1) 


0,41 


0,43 




comparatif (ex2) 


0,28 


0 : 32 


Essence 98 ELF 


1,07 


de Tinvention (ex1) 


1,66 


1,54 






comparatif (ex2) 


1,09 


1,39 
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Exemple 4 : 

Preparation de plaques coulees par polymerisation du methacrylate de methyle en presence de poudre de PMMA 
bicouche ; mesure de leurs proprietes de resistance aux agents fissurants. 

On fabrique des plaques de 1 mm d'epaisseur en PMMA rigide A (essai de reference) et en PMMA rigide (A) 
modifie par du PMMA bicouche B' obtenu a I'exemple 1 (selon Tinvention) et a I'exemple 2 (essai comparatif) en 
procedant comme suit : 

Dans un moule constitue de deux plaques de verre paralleles separees par un jonc peripherique en polychlorure 
de vinyle, on coule du methacrylate de methyle (MAM) (essai de reference) ou du MAM dans lequel on a disperse la 
poudre de PMMA bicouche obtenue a I'exemple 1 (invention) ou a I'exemple 2, (c'est-a-dire sans agent de reticulation 
et sans agent de greffage - comparatif). Les compositions MAM ou MAM + PMMA bicouche contiennent en outre 450 
ppm d'azobisisobutyronitrile comme amorceur de polymerisation et 0,3 % en poids de UJodecy l-mercaptan pour obtenir 
une masse moleculaire moyenne en poids de la matiere polymere thermoplastique rigide A de Tordre de 130 000. 

La polymerisation des plaques est realisee dans une etuve ventiiee et chaufiee a une temperature de 65°C pendant 
4 heures, puis a une temperature de 115°C pendant 2 heures. 

Ensuite, on retire le moule de I'etuve et on demoule la plaque. 

Sur chacune des plaques, on conduit des mesures de resistance a la fissuration comme decrit a TExemple 3. 
Les resultats sont rapportes dans le Tableau 2 ci-apres. 



EP 0 786 494 A2 



TABLEAU 2 





Plaques coulees 






5 


e c (%) avec 


PMMA 
rigide seul 


PMMA 
bicouche(B') 
utilise 


PMMArigide 
+ 0,5 % 
PMMA 
bicouche 


PMMArigide 
+ 1 % PMMA 
bicouche 


PMMArigide 
+ 5 % PMMA 
bicouche 


PMMArigide 
+ 10% PMMA 
bicouche 


70 


Isopropanol 


0,28 


de ['invention 
(ex1) 


0,52 


0,69 




1,18 








comparatil 
(ex2) 


0,46 


0,46 


0.49 


0,50 


15 


I Essence 98 
| ELF 


1,07 


de r invention 
(ex1) 


1.61 


1,92 


2,11 


2,52 



Exemple 5 : 

Preparation d'un element B' de invention (PMMA bicouche ; coeur reticule - coquille non reticulee). 
20 Dans un reacteur de 20 I muni d'une agitation mecanique centrale, d'une arrivee d'azote, d'un refrigerant a eau, 

et chauffe par une double enveloppe, on introduit : 



2 000 g d'eau distillee ; 

- 55,35 g de lauryl sulfate de sodium (sous forme d'une solution k 10 %), 
25 - 3 531 g de melhacrylale de methyle ; 

- 141 , 23 g de dimethacrylate Methylene glycol ; 
17,7 g de methacrylate d'allyle. 

On chauffe a 70°C, puis on ajoute en 5 mia 14,12 g de persulfate de potassium (KgSgOs) dissous dans 85 : 88 g 
30 d'eau. On laisse la reaction de polymerisation s'effectuer pendant 3 heures et on precede ensuite a une post-cuisson 
pour convertir les derniers pour-cent de monomeres residuels (30 minutes). Pour cela, on ajoute 3,56 g de K2S 2 0 8 
dissous dans 100 g d'eau. 

Le taux de solide du latex a ce stade du mode operatoire est d'environ 29.4 %. 

Dans une deuxieme etape, on polymerise une couche de PMMA basse masse autour du coeur reticule. Pour ce 
35 faire, on ajoute une solution de 9,21 g de lauryl sulfate de sodium dans 776 g d'eau, puis 3,68 g de K 2 S 2 0 8 dans 97 
g d'eau. 

La temperature est toujours maintenue a 70°C. On ajoute alors, en continu, en deux heures, a I'aide d'une pompe, 
un melange de 921 g de MAM et de 3,07 g de tertiododecylmercaptan. 

On obtient un latex que I'on curt encore pendant 30 minutes. Le taux de solide final theorique est de 31 ,3 % et 
40 celui obtenu est de 31 , 1 %. Le diametre des particules finales a I'etat de latex est d'environ 75 nm (mesure effectuee 
au compteur Coulter). La masse moleculaire moyenne en poids est d'environ 32 000. 

La poudre est ensuite recuperee a partir du latex par sechage par pulverisation. 



Exemple 6 : 

45 

Obtention de granules d'un melange d'un PMMA rigide (A) et d'un PMMA (B') bicouche par voie mecanique; 
preparation de plaques par compression a partir de ces granules ; mesure de leurs proprietes de resistance aux agents 
fissurants. 

La poudre de PMMA bicouche (B') obtenue a I'Exemple 5 est melangee sur une extrudeuse RHEOCORD a deux 
50 vis a 250°C, dans differentes proportions avec un PMMA rigide (A), a savoir le PMMA OROGLAS V825T d'ATOHAAS, 
*qui presente une masse moleculaire moyenne en poids de 90 000 environ. Le melange extrude est ensuite granule. 
On prepare, comme a I'Exemple 3, des plaques de 1 mm d'epaisseur a partir des granules ainsi obtenus. 
On prepare aussi, dans les memes conditions, des plaques de reference a partir de granules de PMMA OROGLAS 
V825T (polymere rigide A). 

55 La resistance a la fissuration de ces plaques est mesuree comme indique & I'Exemple 3. Les agents fissurants 

sont I'isopropanol, un melange 70/30 en volume d'isopropanol et d'eau et I'ethanol. 
Les resultats sont indiques au tableau 3. 
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TABLEAU 3 
Plaques par compression 









10 


Exemple 6 


ICflDRftDANm 
loUrnUrMiiUL 


ISOPROPANOL/EAU 
(70130 V) 


EtfANOL 




PMMA OROGLAS 
V825T seul 


0,41 


0,45 


0,3 


15 
20 


PMMA OROGLAS 
V825T 

+ 

5 % en poids de 
PMMA bicouche 
del'Ex. 5 


0,78 


0,48 


0,48 



On peut noter, en particulier, que, avec seulement 5 % en poids d'addltif bicouche (B'), la resistance 
(isopropanol) est tres amelioree. 



Exemple 7 : 

30 

On prepare comme a I'Exemple 4 : des plaques coulees par polymerisation de MAM dans lequel on a disperse la 
poudre de PMMA bicouche selon ('invention obtenue a I'exemple 5. Le PMMA rigide A servant de matrice a une masse 
moleculaire moyenne en poids d'environ 1 30 000. ^ 

On prepare aussi, dans les memes conditions, des plaques coulees de reference (PMMA r.gide A seul) de masse 
35 moleculaire moyenne en poids de I'ordre de 1 30 000. 

Les resultats des mesures de resistance a la fissuration sont indiques au tableau 4. 
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TABLEAU 4 
Plaques coulees 





e c <%> 


1. ■■ 1 

Exemple 7 


IS0PROPAN0L 


ISOPROPANOUEAU 




(70130 V) 


PMMA rigide 


0,28 


0,23 


A seul 






PMMA A 






+ 






5 % en poids de 


0,84 


0,63 


PMMA bicouche 






de I'Ex. 5 







On peut noter que les plaques, obtenues selon invention, qu'elles soient coulees ou obtenues par compression, 
presentent une resistance a la fissuration nettement amelioree par rapport a celle des plaques de reference formees 
de PMMA seul (PMMA de reference), meme avec une quantite faible de polymere bicouche (B'). 

Exemple 8 - comparatif 

a) Preparation d'un element (B') bicouche 

On opere comme a I'Exemple 5, mais la polymerisation du coeur a lieu sans agent de reticulation. Le melange 
reactionnel contient 4,5 % en poids (par rapport au monomere methacrylate de methyle) d'agent de greffage, le me- 
thacrylate d'allyle. 

Get exemple sert a comparer des granules prepares en presence d'agent de reticulation et d'agent de greffage 
(selon I'invention) avec ceux prepares avec un agent de greffage seul (utilise en quantite analogue a celle de la totalite 
de I'agent de reticulation et de I'agent de greffage selon i'invention). 

b) Preparation de plaques par compression 

On prepare des plaques comme indique a I'Exemple 6, a partir d'un melange de granules (5 % en poids) prepares 
precedemment (Ex. 8a) et 95 % en poids de PMMA OROGLAS V825T (polymere rigide A). 
Les resultats des mesures de la resistance a la fissuration sont les suivants : 



TABLEAU 5 



e c (%) 


1SOPROPANOL | 


PMMA OROGLAS V825T 


0,41 | 


PMMA OROGLAS V825T + 5 % PMMA bicouche de I'Ex. 8a 


0,52 j 



Si Ton compare les resultats des exemples 6 et 8, on peut noter que la resistance a la fissuration est meilleure 
lorsque les plaques sont preparees k partir d'une composition selon I'invention, c'est-a-dire contenant un (co)polymere 
reticule prepare en presence d'un agent de reticulation et d'un agent de greffage. 
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Revendications 

1 . Articles faconnes presentant une resistance amelioree aux agents fissurants, obtenus a partir June composition 
thermoplaslique comprenant : 

a) 50 a 99 9 % en poids d'au moins un (co)polymere thermoplaslique rigide (A) a base majoritaire de metha- 
crylate de methyle et, eventueliement, d'au moins un monomere a insaturation ethylenique copolymensable 
avec le methacrylate de methyle, et 

b) 50 a 0 1 % en poids d'au moins un (co)polymere reticule (B) obtenu par polymensa^n en emulsran d une 
quantite majoritaire de methacrylate de methyle et, eventueliement, d'un monomere a insaturatton ethylenique 
copolymerisable avec le methacrylate de methyle, et en presence d'au moins un agent de ret.culat.on et dau 
moins un agent de greflage, 

eVou d'au moins un polymere methacrylique bicouche (B') constitue par ledit (co)polymere reticule (B) as- 
socie a un (co)polymere non reticule (C) a base majoritaire de methacrylate de methyle et, eventueliement, d au 
moins un monomere a insaturation ethylenique copolymerisable avec le methacrylate de methyle, ce (co)polymere 
non reticule (C) etant polymerise en presence du (co)polymere reticule (B). 

2 Articles faconnes selon la revendication 1 , caracterises en ce que le rapport en poids du (c°)P°lym&re r6ticule (B) 
au (co)polymere non reticule (C) est compris entre 100:0 et 20:80, particulieremenl enlre 100:0 et 50:50. 

3 Articles faconnes selon I'une des revendications 1 ou 2, dans lesquels le ou les monomere(s) a insaturation ethy- 
' lenique copolymerisable(s) avec le methacrylate de methyle est (sont) choisi(s) parmi les acrylates d alkyle en C r 

C 0 le stvrene les styrenes substitues, I'acrylonitrile, le methacrylonitrile, les methacrylates d alkyle en C 2 -C 8 , les 
acrylates et methacrylates d'hydroxyalkyle inferieur, les acrylates d'alcoxy inferieur, I'acrylate de cyanethyle, 
I'acrylamide, I'acide acrylique et I'acide methacrylique et les maleimides. 

4. Articles faconnes selon I'une des revendications 1 a 3, dans lesquels le polymere thermoplaslique rigide (A) est 
constitue par un homopolymere de methacrylate de methyle 

5 Articles faconnes selon I'une des revendications 1 a 3, dans lesquels le polymere thermoplaslique rigide (A) est 
constitue par un copolymere de methacrylate de methyle et d'au moins un monomere copolymerisable a insatu- 
ration ethylenique, et comprend au moins 75 % en poids de methacrylate de methyle. 

6 Articles faconnes selon I'une des revendications 1 a 5, dans lesquels le polymere thermoplaslique rigide (A) est 
constitue par un (co)polymere methacrylique choc ou du polymethacrylate de methyle synd.otactique. 

7 Articles faconnes selon I'une des revendications 1 a 3 dans lesquels le (co)polymere reticule (B) comprend en 
' ooids de 50 % a 100 % de methacrylate de methyle et de 0 a 50 % d'au moins un monomere a msaturation 

ethylenique copolymerisable avec le methacrylate de methyle et. par rapport a la totalite du monomere metha- 
cryfate de methyle et des comonomere(s) a insaturation ethylenique. de 0,1 % a 10 % en poids d'au moms un 
monomere de reticulation et de 0,1 a 10 % en poids d'au moins un monomere de greffage. 

8 Articles fa 9 onnes selon I'une quelconque des revendications 1a 3 et 7, dans lesquels le ou les monomeres de 
' reticulation entrant dans la constitution du ou des (co)polymeres reticules (B) sont choisis parm, les polymetha- 

crylates et polyacrylates de polyols, les polyvinylbenzenes, I'acrylate et le methacrylate de vinyle. 

9 Articles faconnes selon I'une quelconque des revendications 1a 3 et 7, dans lesquels le ou les monomeres de 
qreffage entrant dans la constitution du ou des (co)polymeres reticules (B) sont choisis parmi les esters copoly- 
merisables dallyle, de methallyle ou de crotyle d'acides ou diacides carboxyliques a insaturation, a, p , I ether 
d'allyle et de vinyle, I'ether de methallyle et de vinyle et I'ether de crotyle et de vinyle ; le thbether d allyle et de 
vinyle le thioether de methallyle et de vinyle et le thbether de crotyle et de vinyle ; le N-allyl-, le methallyl- ou le 
crotyl-maleimide ; les esters vinyliques de I'acide 3-butenotque et de I'acide 4-pentenoique ; e cyanurate de 
triallvle • les esters cycloalcenyliques de I'acide acnrlique, de I'acide methacrylique, de I'acide maleique. de acde 
fumarique, de I'acide itaconique ; les esters bicyclo-(2,2,1)-hept.5-ene-2-yliques de I'acide acrylique, de lacide 
methacrylique, de I'acide maleique, de I'acide fumarique et de I'acide itaconique ; les elhers vinyliques e les thio- 
ethers vinyliques des cycloalcenols et des cycloalcene-thiols ; et les esters vinyliques des acides cycloalcene- 
carboxyliques. 
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10. Articles faconnes selon I'une des revendications 1 a 3, dans lesquels le (co)poiymere non reticule (C) comprend, 
en poids, de 75 a 100 % de methacrylate de methyle et de 0 a 25 % d'au moins un monomere a insaturation 
ethylenique. 

5 ii. Articles faconnes selon la revendication 10 dans lesquels le (co)polymere non reticule (C) comporte de 0 a 5 % 
en poids, par rapport aux monomeres methacrylate de methyle et comonomeres, d'au moins un agent de transfert 
de chafne. 

12. Articles faconnes selon la revendication 11, dans lesquels le ou les agents de transit sont choisis parmi les 
70 mercaptans, les polymercaptans, les composes polyhalogenes, les monoterpenes, les cf erpenes mono-insatures 

et I'acide thioglycolique. 

13. Articles faconnes selon la revendication 1 , dans lesquels le (co)polymere non reticule (C) a une masse moleculaire 
moyenne en poids comprise entre 20 000 et 300 000. 

75 

14. Articles faconnes selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, dans lesquels le diametre moyen des parti- 
cules du polymere (B) ou (B'), a I'etat de latex est compris entre 50 nm et 1 000 nm. 

15. Articles fagonnes selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, comprenant en poids, de 70 a 99 % de (A) 
20 et de 1 a 30 % de (B) ou (B') et, particulierement de 90 a 99,5 % de (A) et de 0,5 % a 10 % de (B) ou (B'). 
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